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論文内容の要旨
本研究は、従来ほとんど研究されていないエポキシ化合物の骨格異性化反応を種々の固体酸、塩基
触媒を用いて、酸・塩基性質の観点より系統的に研究し、反応機構、特に選択性と酸・塩基強度の関
係を明らかにする目的で行なった。
プロピレンオキシド (P 0) の異性化反応を種々のイオンを持つゼオライト及びシリカゲル上で行
ない、その触媒の酸性質と活性、選択性の関係を検討した。主生成物はアセトン (A C) とプロピオ
ンアルデヒド (P A) であり、選択性 (AC/PA) は酸強度によって決定されることを明らかにし、
反応機構との関連で説明した。つぎにアリルアルコール (AA) の生成機構及び塩基の存在下での異
性化反応を検討するため、種々の金属リン酸塩触媒上での POの異性化反応を行なった。各生成物の
生成に必要な活性点は PA;Ho=+4.8より強い酸点、 AC;塩基点、 AA;酸及び、塩基点、で、ある。必要
な活性点との関係より、それぞれの生成物に対する反応機構を提出した。シリカマグネシア触媒及び
金属酸化物触媒上での POの異性化反応の研究により、並発して起る水素移行反応の機構を明らかに
し、選択性の塩基強度依存性に関して興味ある結果を得た o n- プロパノールはAA と PA及びPO 聞
の分子間水素移行反応で生成し、塩基点が活性を持ち、酸点が補助的な役割をはたしている。金属酸
化物上で起る異性化反応の選択性の塩基強度依存性を明らかにし、また、酸・塩基触媒上での POの
異性化反応を系統的に研究することにより、 AA; 選択性が触媒の酸強度、塩基強度の組み合せによ
って決定されることを明らかにし、工学的に興味ある結果を得た。反応物質の電子状態と反応性及び
選択性という問題を扱うため、イソブチレンオキシドの異性化反応を行ない、 PO との比較より、置
換基の効果を明らかにした。すなわち、分解生成物を除くと、 PO とイソブチレンオキシドの異性化
反応の生成物には対応関係があり、異性化反応の機構は本質的に同じであると結論できる。この二つ
の反応物質問で最も異なる点は、活性の差であり、これはイソブチレンオキシドの二つのメチル基に
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よって押し出された電子が α結合の切断を容易にすること、また、酸素原子上の形式荷電が大きく、
酸点と相互作用を持ち易いとして説明される。
以上、従来ほとんど明らかになっていないエポキシドの酸・塩基触媒上での異性化反応を明らかに
し、選択性と酸・塩基強度の関係を検討した。
論文の審査結果の要旨
本論文は、従来ほとんど研究されていないエポキシ化合物の骨格異性化反応を種々の国体酸・塩基
触媒を用いて研究し、その反応機構、特に選択性と酸・塩基強度の関係について調べたものである。
ゼオライト系触媒上でのプロピレンオキシドの異性化反応については、選択性は酸強度によって決定
されることを明らかにし、個々の表面水酸基の重水素との交換反応活性、酸強度、選択性の関係を考
察した。
金属リン酸塩触媒上でのプロピレンオキシドの異性化反応より、酸点及び塩基点による反応の選択
性、活性を論じ、一般的な反応機構を明らかにした。更に金属酸化物上での異性化反応の研究により、
分子間水素移行反応の機構を考察し、塩基強度の選択性に与える影響について論じ、いくつかの新し
い知見を得たもので、充分に学位に値するものであると考える。
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